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Verfahren zur Abtrennung eines Rhodium enthaltenden Homogenkatalysators 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung 

einer Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt 
1 0 aus einer Mischung die 

eine Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, und 

eine bezuglich der Mischung homogene, Rhodium enthaltende Verbindung enthalt, 
15 durch Destination. 

Zahlreiche Verbindungen, die zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, haben eine groBe technische Be- 
20 deutung. 

So stellen beispielsweise Adipinsaure oder deren Derivate wichtige Ausgangsverbin- 
dungen zur Herstellung technisch bedeutsamer Polymers, wie Polyamid 6 oder Polya- 
mid 66, dar. 

25 

Solche Verbindungen konnen beispielsweise erhalten werden durch Addition zweier 
terrninaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funl<tionellen 
Gruppen tragen. 

30 

So kann Hexendisaurediester durch Addititon von Acrylsaureester in Gegenwart ent- 
sprechender Katalysatorsysteme, insbesondere homogener, Rhodium enthaltender 
Katalysatorsysteme, hergestellt werden, wie dies beispielsweise in J. Organomet 
Chem. 1987, 320, C56, US 4,451,665, FR 2,524,341, US 4,889,949, Organometallics, 
35 1986, 5, 1752, J. Mol. Catal. 1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl., 1988, 27. 185, US 3,013,066, US, 4,638,084, EP-A-475 386, JACS 1991, 1 13, 
2777-2779, JACS 1994, 116, 8038-8060 beschrieben ist. 

Bei einer solchen Addition zweier terrninaler Olefine, die die zur Herstellung der min- 
40 destens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbin- 
dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, werden monoolefinisch ungesattigte 
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erhalten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragen. Durch Hydrierung konnen aus solchen 
monoolefinisch ungesattigten Verbindungen die entsprechenden gesattigten Verbin- 
5 dungen erhalten werden. 

Eine Aufarbeitung der bei solchen Umsetzungen erhaltenen Reaktionsmischungen 
unter Erhalt des jeweiligen Wertproduktes ist nicht beschrieben. 

10 Problematisch bei solchen Umsetzungen ist insbesondere, dali die eingesetzten, ins- 
besondere Rhodium enthaltenden Homogenkatalysatoren thermisch sehr labil sind. 
Fur ein technisch wirtschaftliches Verfahren ist es wunschenswert, einerseits den Kata- 
lysator moglichst vollstandig und in katalytisch aktiver Form zuriickgewinnen und ande- 
rerseits das Wertprodukt aus der Mischung moglichst einfach abtrennen zu konnen. 

15 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, 
das die Abtrennung einer Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, un- 
abhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Car- 
bonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt 

20 aus einer Mischung die 

eine Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, und 

eine beziiglich der Mischung homogene, Rhodium enthaltende Verbindung enthalt, vor 
25 Oder nach der genannten Hydrierung auf technisch einfache und.wirtschaftliche Weise 
ermSglicht. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

30 Die im Sinne der vorliegenden Erfindung als Katalysator bezeichneten Strukturen be- 
ziehen sich auf die Verbindungen, die als Katalysator eingesetzt werden; die Struktu- 
ren der unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen katalytisch aktiven Spezies konnen 
sich hiervon unterscheiden, werden aber von dem genannten Begriff „Katalysator" mit 
umfasst. 

35 

ErfindungsgemalJ setzt man eine Mischung ein, die eine Verbindung, die mindestens 
zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsau- 
reamidgruppe, tragt, und eine bezuglich der Mischung homogene, Rhodium enthalten- 
40 de Verbindung enthalt. 



WO 2004/113261 



3 



PCT/EP2004/006646 



lm Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer solchen Verbindung, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregaippe, Carbonsaureestergruppe, Carbon- 
5 saureamidgruppe, tragt, eine einzelne Verbindung oder ein Gemisch solcher Verbin- 
dungen verstanden. 

Die Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregaippe, Carbon- 
10 saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, kann monoolefinisch ungesattigt 
sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als monoolefinisch ungesattigte Ver- 
bindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
15 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregaippe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, solche in Betracht, die erhaltlich sind 
durch Addition zweier terminaler define, die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionellen Gruppen tragen. 

20 

Vorteilhaft kann man als terminate define zwei gleiche oder unterschiedliche, vor- 
zugsweise gleiche, define einsetzen, die unabhangig voneinander die Formel 
H 2 C=CHR 1 aufweisen, in der R 1 fur eine Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe oder Carbonsaureamidgruppe, vorzugsweise Carbonsaureestergruppe 
25 oder Nitrilgruppe, steht. 

Im Falle der Carbonsaureestergruppe kommen vorteilhaft Ester von aliphatischen, a- 
romatischen oder heteroaromatischen Alkoholen, insbesondere aliphatischen Alkoho- 
len in Betracht. Als aliphatische Alkohole konnen vorzugsweise d-Cio-Alkanole, insbe- 
30 sondere Ci-C^AIkanole, wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, i- 
Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besonders bevorzugt Methanol eingesetzt werden. 

Die Carbonsaureamidgruppen konnen N- oder N,N-substituiert sein, wobei die N,N- 
Substitution gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sein kann. A!s Substi- 
35 tuenten kommen vorzugsweise aliphatische, aromatische oder heteroaromatische 

Substituenten in Betracht, insbesondere aliphatische Substituenten, besonders bevor- 
zugt C-C 4 -Alky!reste, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzt werden. 
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In einer vorteilhatten Ausfuhrungsform kann man als terminates Olefin mit funktioneller 
Gruppe Acrylsaure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von Acrylsaure, bei- 
spielsweise durch Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwart hetero- 
gener Katalysatoren, und die Herstellung von Acrylsaureestern, beispielsweise durch 
5 Veresterung von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, sind an sich bekannt 

Oblicherweise werden Acrylsaure bei der Lagerung oder der Verarbeitung ein oder 
mehrere Stabilisatoren zugesetzt, die beispielsweise die Polymerisation oder die Zer- 
1 0 setzung der Acrylsaure vermeiden oder reduzieren, wie p-Methoxy-Phenot oder 4- 
Hydroxy-2,2,4,4-tetramethyl-piperidin-N-oxid („4-Hydroxy-TEMPO M ). 

Solche Stabilisatoren konnen vor dem Einsatz der Acrylsaure oder deren Ester in dem 
Additionsschritt teilweise oder vollstandig entfemt werden. Die Entfernung des Stab.l.- 
15 sators kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Knstal- 
lisation, erfolgen. 

Solche Stabilisatoren konnen in der Acrylsaure oder deren Ester in der zuvor einge- 
setzten Menge verbleiben. 



Solche Stabilisatoren konnen der Acrylsaure oder deren Ester vor der Additionsreakti- 
on zugesetzt werden. 

Setzt man unterschiedliche Olefine ein, so werden bei der Addition Oblicherweise Mi- 
25 schungen der verschiedenen moglichen Additionsprodukte erhalten. 

Setzt man ein Olefin ein, so wird bei der Addition, die in diesem Fall Oblicherweise als 
Dimerisierung bezeichnet wird, ein Additionsprodukt erhalten. Aus wirtschaftl.chen 
Grunden ist diese Alternative meist bevorzugt. 

30 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, Hexendisaurediester, insbesondere He- 
35 xendisauredimethylester, in Betracht unter Erhalt von Adipinsaurediester, insbesondere 
Adipinsauredimethylester, durch Hydrierung. 

Aus Adipinsaurediester, insbesondere Adipinsauredimethylester kann Adipinsaure 
durch Spaltung der Estergruppe erhalten werden. Hierzu kommen an sich bekannte 
40 Verfahren zur Spaltung von Estern in Betracht. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gaippe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregnjppe, Carbonsau- 
5 reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, Butendinitril in Betracht unter Erhalt von 
Adipodinitril durch Hydrierung. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
10 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregnjppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, 5-Cyanopentensaureester, insbesonde- 
re 5-Cyanopentensauremethylester, in Betracht unter Erhalt von 5- 
Cyanovaleriansaureester, insbesondere 5-Cyanovaleriansauremethylester, durch Hyd- 
rierung. 

15 

Die genannte Addition zweier terminaler define kann nach an sich bekannten Verfah- 
ren erfolgen, wie sie beispielsweise in J. Organomet. Chem. 1987, 320, C56, US 
4,451,665, FR 2,524,341, US 4,889,949, Organometallics, 1986, 5, 1752, J. Mol. Catal. 
1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1988, 27. 185, US 
20 3,013,066, US, 4,638,084, EP-A-475 386, JACS 1991, 1 13, 2777-2779, JACS 1994, 
116, 8038-8060 beschrieben sind. . 

Die Additionsreaktion kann teilweise oder vollstandig erfolgen. Demgemali kann bei 
teilweisem Umsatz die Reaktionsmischung nicht umgesetztes Olefin enthalten. 

25 

Die Addition kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezuglich der Reaktionsmischung ho- 
mogenen Verbindung, die Rhodium, Ruthenium, Palladium oder Nickel, vorzugsweise 
Rhodium enthalt, als Katalysator durchgefuhrt warden. 

30 Die Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregnjppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, kann gesattigt sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen solche gesattigten Verbindungen durch 
35 Hydrierung der entsprechenden monoolefinisch ungesattigten Verbindungen erhalten 
werden, insbesondere der nach dem oben genannten Verfahren erhaltlichen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Addition, insbesondere Dimerisierung, 
in Gegenwart der gleiehen, bezuglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium 
40 enthaltenden Verbindung als Katalysator durchgefuhrt werden wie die Hydrierung der 



WO 2004/113261 PCT/EP2004/006646 

6 

durch die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesattigten Verbindung gemali erfm- 
dungsgemafiem Verfahren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die Hydrierung der durch 
5 die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesattigten Verbindung ohne eine Abtren- 
nung oder Abreicherung der bei der Addition, insbesondere Dimerisierung, der genann- 
ten Olefme als Kataiysator eingesetzten homogenen, Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung. 

1 0 Diese Verfahrensweise stellt gegenuber dem Stand der Technik einen grofien Vorteil 
dar, da eine Aufarbeitung des bei der genannten Additionsreaktion erhaltenen Reakti- 
onsaustrags entfallt. In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform kann der bei 
der Additionsreaktion, insbesondere Dimerisierungsreaktion erhaltene Reaktionsaus- 
trag ohne Aufarbeitungsschritt der Hydrierung zugefuhrt werden. 

15 

Dies kann beispielsweise durch OberfOhrung des bei der Additionsreaktion erhaltenen 
Reaktionsaustrags aus der Additionsapparatur in eine weitere, fur die Hydrierung vor- 
gesehene Apparatur erfolgen, also durch eine raumliche Trennung von Additionsreak- 
tion und Hydrierung. So kann beispielsweise die Additionsreaktion in einem Reaktor, 
20 wie einem Ruhrkessel, einer Kesselkaskade, wie einer ROhrkesselkaskade, oder ei- 
nem Stromungsrohr oder in einer Kombination einer dieser Reaktorarten mit einem 
weiteren fur die Hydrierung geeigneten Reaktor durchgefuhrt werden. 

Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man Additionsreaktion und Hydrierung nach- 
25 einander in dem gleichen Apparat durchfuhrt, also durch eine zeitliche Trennung von 
Additionsreaktion und Hydrierung. 

Vorzugsweise kann man die Hydrierung in Gegenwart einer beziiglich der Reaktions- 
mischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung der Formel [L 1 RhL 2 L 3 R] + X" 
30 als Kataiysator durchfuhren, worin 

L 1 ein anionischer Pentahapto-Ligand, vorzugsweise Pentamethylcyclopentadienyl, 
ist; 

L 2 fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
35 L 3 fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

R ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus H, Ci-C 10 -Alkyl-, C 6 -C 10 -Aryl- 

und C7-Cio-Aralkyl-Liganden 
X' fOr ein nichtkoordinierendes Anion steht vorzugsweise fur eine solches aus der 
Gruppe bestehend aus BF 4 \ B(perfluorphenyl) 4 ", B(3,5-bis(trifluormethyl)- 
40 phenyl) 4 -, AI(OR F ) 4 " wobei R F fur gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder 
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perfluorierte aliphatische Oder aromatische Reste, insbesondere fur Perflour-iso- 
propyl oder Perfluor-tert.-butyl, steht; und worin zwei Oder drei von L 2 , L 3 und R 
gegebenenfalls verbunden sind. 

5 In einer bevorzugten AusfQhrungsform konnen L 2 und L 3 unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus C 2 H 4 , CH 2 =CHC0 2 Me, P(OMe) 3 und 
Me0 2 C-(C 4 H 6 )-C02Me. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen L 2 und L 3 miteinander verbun- 
10 den sein. In diesem Fall konnen L 2 und L 3 zusammen insbesondere Acrylnitril oder 5- 
Cyanopentensaureester darstellen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen L 2 und R miteinander verbun- 
den sein. In diesem Fall konnen L 2 und R zusammen insbesondere -CH 2 -CH 2 C0 2 Me 
15 darstellen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen L 2 , L 3 und R miteinander ver- 
bunden sein. In diesem Fall konnen L 2 ; L 3 und R zusammen insbesondere 
Me0 2 C(CH 2 )HCH)-(CH 2 )C0 2 Me darstellen. 

20 

In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die Hydrierung durch- 
fuhren in Gegenwart einer bezuglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium 
enthaltenden Verbindung als Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

25 [Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 Hf BF 4 ", 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + BF 4 ", 

[Cp 15 Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + BF 4 ", 

[Cp f; Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + BF 4 ", 

[Cp ft Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 , 
30 [Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(-CH2-CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH->-(CH 2 )C0 2 Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(perfluorphenyl) 4 ', 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH2=CHC0 2 Me)(Me)] + B(perfluorphenyl) 4 -, 
35 [Cp*Rh(-CH2-CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )r B(perfluorphenyl) 4 " und 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + B(perfluorphenyl) 4 " 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + AI(OR F ) 4 " , 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + AI(OR F V , 
[Cp*Rh(-CH2-CH 2 C0 2 Me)(P(Olv1e) 3 )] + AI(OR F ) 4 " und 
40 [Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + AI(OR F ) 4 ', 
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wobei R F fur gleiche Oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorierte aliphatische 
Oder aromatische Reste, insbesondere fur Perfluor-iso-propyl oder Perfluor-tert.-butyl 
steht. 

5 

Solche Katalysatoren und ihre Herstellung kann nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen, wie sie beispielsweise in EP-A-475 386, JACS 1991, 113, 2777-2779, JACS 
1994, 116, 8038-8060 beschrieben sind. 

1 0 Die Hydrierung kann derart durchgefuhrt werden, daB die monoolefinisch ungesattigten 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Verbindung unter 
Erhalt der genannten funktionellen Gruppen umgesetzt wird. Diese Hydrierung kann 

1 5 vorteilhaft bei einem Wasserstoff-Partialdruck im Bereich von 0,01 bis 20 MPa durch- 
gefOhrt werden. Bei der Hydrierung hat sich eine durchschnittliche mittlere Verweilzeit 
der monoolefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, 
Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Be- 

20 reich von 0,1 bis 100 Stunden als vorteilhaft erwiesen. Weiterhin kommt fur die Hydrie- 
rung vorzugsweise eine Temperatur im Bereich von 30°C bis 160°C in Betracht. 

Die Hydrierung kann derart durchgefuhrt werden, daB die monoolefinisch ungesattigten 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 

25 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt zu einer gesattigten Verbindung unter 
Hydrierung mindestens einer, vorzugsweise aller der genannten funktionellen Gruppen, 
besonders bevorzugt einer oder rnehrerer Gruppen, ausgewahlt aus Carbonsau- 
regruppe und Carbonsaureestergruppe, insbesondere Carbonsaureestergruppe, um- 

30 gesetzt wird, insbesondere unter Umwandlung der genannten Gruppe oder Gruppen in 
eine oder mehrere Gruppen der Struktur -CH 2 OH. Diese Hydrierung kann vorteilhaft 
bei einem Wasserstoff-Partialdruck im Bereich von 10 bis 30 MPa durchgefuhrt wer- 
den. Bei der Hydrierung hat sich eine durchschnittliche mittlere Verweilzeit der monoo- 
lefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unab- 

35 hangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbon- 
sauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Bereich von 
0,1 bis 100 Stunden als vorteilhaft erwiesen. Weiterhin kommt fur die Hydrierung vor- 
zugsweise eine Temperatur im Bereich von 200°C bis 350°C in Betracht. 
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Die erfindungsgemafie Destination kann man vorteilhaft bei einer Sumpftemperatur im 
Bereich von 50 bis 200°C, vorzugsweise 60 bis 160°C, insbesondere 70 bis 150°C 
durchfuhren. 

5 Hierbei kommen Drucke, gemessen im Sumpf der Destillationsvorrichtung, im Bereich 
von0,05 bis 50 kPa, vorzugsweise0,1 bis 10 kPa, insbesondere 0,2 bis 6 kPa in Be- 
tracht. 

Dabei haben sich durchschnittliche mittlere Verweilzeiten im Bereich von 1 bis 45 Mi- 
10 nuten, vorzugsweise 5 bis 35 Minuten, insbesondere 10 bis 25 Minuten als vorteilhaft 
erwiesen. 

Fur die Destination kommen hierfur ubliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispiels- 
weise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley 
15 & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, Dualflowbodenko- 
lonnen, Ventilbodenkolonnen Oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer, 
Dunnschichtverdampfer Oder Flashverdampfer. 

20 Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Apparaturen, vorteilhaft einer ein- 
zigen Apparatur durchfuhren. 

Beispiele 

25 Beispiel 1 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins, die destillative Abtrennung des homoge- 
nen Katalysators und die Abtrennung von Hochsiedern durch Membrantrennung. 

Ein geruhrter Glasautoklav mit einem Innenvolumen von 750 mL und ein geruhrter 
30 Glasautoklav mit einem Innenvolumen von 400 mL sind als Reaktoren R1 bzw. R2 in 
Reihe geschaltet. Mit Hilfe einer Pumpe P1 wird dem ersten Autoklaven MA als Edukt 
zugefuhrt Die Zufuhrung erfolgt uber ein Tauchrohr in den Flussigkeitsraum des R1. 
Ebenfalls uber diese Leitung wird Wasserstoff gasformig uber einen Massendurchfluss- 
regler F1 eingeleitet. Der Stand des R1 wird uber ein zweites Tauchrohr eingestellt, 
35 das als Uberlauf zu R2 dient. In die Uberlaufleitung zum R2 wird ebenfalls gasformiger 
Wasserstoff uber einen Massendurchflussregler F2 dosiert. Der Zulauf zu R2 wird 
ebenfalls uber ein Tauchrohr in R2 eingetragen und uber ein weiteres Tauchrohr der 
Austrag aus R2 uber ein Druckregulierventil der Fa. Reco in einen Dunnschichtver- 
dampfer mit einer Verdampferflache von 0,046 m 2 gefuhrt. Der Verdampfer wird uber 
40 eine Vakuumstation auf einen vorgegebenen Druck eingestellt. Der Verdampfer wird 
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mil einem Olbad W1 beheizt. Ober die Temperatur in W1 wird der Stand im Ablaufge- 
«B des Dunnschichtverdampfers geregelt. Aus diesem GefaB fordert eine Pumpe P2 
einen Kreislaufstrom uber den Verdampf er und eine weitere Pumpe P3 aus d.esem 
Kreislauf einen Ruckfuhrungsstrom in den Reaktor R1 , der ebenfalls uber das Tauch- 

5 rohr eingeleitet wird, uber das auch der MA-Zulauf dosiert wird. Die Pumpen P1 und P3 
fordern jeweils die gleichen Volumina pro Zeit. Der Brudenstrom des Verdampfers w.rd 
uber einen Intensivkuhler gefuhrt und dort kondensiert. Das Kondensat wird anschl.e- 
Bend gesammelt (Austrag). Die unter diesen Bedingungen nicht kondens,erten Be- 
standteile werden einer Kondensation bei Normaldruck unterworfen und in e.ner Kuhl- 

10 falle gesammelt. 

Betrieb der kontinuierlichen Dimerisierung und Katalysatorabtrennung: 
Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mit einer Losung gefullt, die Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 
und eine stochiometrische Menge HBA^ sowie 250 ppm PTZ in HDME enthalt. Zur 
15 Erreichung einer gleichmaBigen Durchmischung wird der Reaktionsansatz zunachst 
^ bei Raumtemperatur f Or ca. 20 h im Kreis gefahren. Danach wird der Dunnsch.chtver- 
dampf er auf eine Starttemperatur von 1 00°C vorgeheizt. Dann werden der Wasser- 
stoffstrom und der MA-Zulauf (120 ml/h, enthalt 100 Gew.-ppm PTZ) gestartet, d,e Re- 
aktoren auf 70°C geheizt und der Verdampfer wird im Vakuum betneben. 



20 



lm stabilen Zustand wird fur den R1 eine Rhodium-Konzentration von 190 ppm be- 
stimmt In einem reprasentativen Bilanzzeitraum von 18 h werden folgende Ergebn.sse 
erhalten: 

25 Feed: 2264 g 

Kuhlfalle: 222 g (81 % MA) 

Austrag: 2036 g (95 % ungesattigte lineare Diester, 4 % MA, ca. 0.5 % DMA) 

Mach einer Reihe von Bilanzen steigt der Anteil von Hochsiedern im Katalysatorkreis- 
,auf. Daher wird ein Teil des Ruclcfuhrstromes ausgeschleust und mit MA auf e,n Ge- 
samtgewicht von 3002,6 g verdunnt. Die Zusammensetzung dieser Losung ,st w,e folgt 
gekennzeichnet: 

Hochsieder: 65 g/kg (RQckstandsbestimmung: Verdampfung im Vak. bei 250°C) 



30 



35 
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Beispiel 2 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins mit der Hydrierung der C-C- 
Doppelbindung des Produktes mit einem Rhodium-haltigen Katalysator sowie destillati- 
ve Abtrennung des homogenen Katalysators und die Abtrennung von Hochsiedern 
5 durch Membrantrennung 

Es wird eine Laborapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben verwendet. Lediglich wird 
der Feed nicht in R1 dosiert, sondern in R2. 



10 Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mit einer Losung gef ullt, die Cp*Rh(C 2 H 4 )2 
und eine stochiometrische Menge HBAr^ sowie 250 ppm PTZ in HDME enthalt. Zur 
Erreichung einer gleichmaBigen Durchmischung wird der Reaktionsansatz zunachst 
bei Raumtemperatur fur ca. 20 h im Kreis gefahren. Danach wird der Dunnschichtver- 
dampfer auf eine Starttemperatur von 100°C vorgeheizt. Dann werden der Wasser- 

1 5 stoffstrom und der MA-Zulauf (1 20 ml/h, enthalt 1 00 Gew.-ppm PTZ) gestartet, die Re- 
aktoren auf 70°C geheizt und der Verdampfer wird im Vakuum betrieben. Der Wasser- 
stoff in diesem Beispiel enthalt 50 ppm 0 2 . 

Nach mehreren Tagen ist ein stabiler Zustand erreicht. In einem reprasentativen Bi- 
20 lanzzeitraum von 18 h werden folgende Ergebnisse erhalten. 

Rh-Konz. R1: 175 ppm 

Rh-Konz. R2: 110 ppm 

Feed: 725 g 

25 Kuhlfalle: 383 g (99 % MA) 

Austrag: 284 g (63 % ungesattigie lineare Diester, 20 % DMA, 17 % MA) 
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1 . Verfahren zur Abtrennung 

einer Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig von- 
5 einander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 

regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt 
aus einer Mischung die 

eine Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 
10 regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, und 

eine bezuglich der Mischung homogene, Rhodium enthaltende Verbindung ent- 
halt, 

durch Destination. 

1 5 2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man die Destination bei einer Temperatur im 
Bereich von 50 bis 200°C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, wobei man die Destination bei einer durch- 
schnittlichen mittleren Verweilzeit im Bereich von 1 bis 45 Minuten durchfuhrt. 

20 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man als Verbindung, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, eine monoolefmisch ungesattigte 

25 Verbindung einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung eine Verbindung einsetzt, die erhaltlich ist durch Dimerisierung zweier ter- 
minaler define, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppe 

30 enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderiichen funktionel- 

len Gruppen tragen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man als terminate Olefine zwei Olefme ein- 
setzt, die unabhangig voneinander die Formel H 2 C=CHR aufweisen, in der R fur 

35 eine Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsau- 

reamidgruppe, steht. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei man die Dimerisierung in Gegenwart 
einer bezuglich der Reaktionsmischung homogenen Verbindung, die Rhodium, 

40 Ruthenium, Palladium oder Nickel enthalt, als Katalysator durchfuhrt 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 5 oder 6, wobei man die Dimerisierung in Ge- 
genwart einer bezuglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthal- 
tenden Verbindung als Katalysator durchfuhrt. 

5 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tigte Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 
regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, Hexendi- 

1 0 saurediester einsetzt. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig von- 
einander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 

15 regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, Butendinitril 

einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tigte Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig vonein- 

20 ander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 

regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, 5- 
Cyanopentensaureester einsetzt. 

12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man als Verbindung, die mindes- 
25 tens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, eine gesattigte Verbindung ein- 
setzt. 

30 1 3. Verfahren nach Anspruch 1 2, wobei man eine gesattigte Verbindung einsetzt, die 
erhaltlich ist durch Hydrierung einer monoolefinsich ungesattigten Verbindung, 
die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, erhaltlich nach einem Verfahren 

35 gemaB den Anspriichen 4-1 1 . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei man die Hydrierung in Gegenwart einer be- 
zuglich der Reaktionsmischung homogenen Verbindung, die Rhodium, Rutheni- 
um, Palladium oder Nickel enthalt, als Katalysator durchfuhrt. 

40 
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15. Verfahren nach Anspruch 1 3, wobei man die Hydrierung in Gegenwart einer be- 
zQglich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium enthaltenden Verbindung 
als Katalysator durchfuhrt. 

5 16. Verfahren nach den Anspruchen 1 2 bis 1 5, wobei man als gesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitriigruppe, Carbonsauregruppe, Car- 
bonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, Adipinsaurediester ein- 
setzt. 

10 

1 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 2 bis 1 5, wobei man als gesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitriigruppe, Carbonsauregruppe, Car- 
bonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, Adipodinitril einsetzt. 

15 

1 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 2 bis 1 5, wobei man als gesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitriigruppe, Carbonsauregruppe, Car- 
bonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, 5- 

20 Cyanovaleriansaureester einsetzt. 

1 9 Verfahren nach Anspruchen 8 und 1 5, wobei man bei der Hydrierung und der 

Dimerisierung die gleiche, Rhodium enthaltende Verbindung als Katalysator ein- 
setzt. 

25 

20. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1 9, wobei man als bezuglich der Mischung 
homogene, Rhodium enthaltende Verbindung eine solche der Formel 
[L 1 RhL 2 L 3 R] + >C einsetzt, worin 

30 L 1 ein anionischer Pentahapto-Ligand ist; 

L 2 fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
L 3 fOr einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

R ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus H, d-do-Alkyl-, C6-C 10 - 
Aryl- und Cr-Cio-Aralkyl-Liganden 
35 X" fOr ein nichtkoordinierendes Anion steht; 

und worin zwei oder drei von L 2 , L 3 und R gegebenenfalls verbunden sind. 



21 . Verfahren nach Anspruch 20, worin L 1 Pentamethylcyclopentadienyl i: 

40 
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22. Verfahren nach den Anspruchen 20 und 21 , worin X" ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehehd aus BF 4 \ B(perfluorphenyl) 4 ~, B(3,5-bis(trifluormethyl)- 
phenyl) 4 ~ und AI(OR F ) 4 ' , 

wobei R F fur gleiche Oder unterschiedliche teilfluorierte Oder perfluorierte alipha- 
5 tische oder aromatische Reste, insbesondere fur Perfluor-iso-propyl oder Perflu- 

or-tert.-butyl steht. 



23. Verfahren nach Anspruch 20 bis 22, wobei L 2 und L 3 unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C 2 H 4 , CH 2 =CHC0 2 Me, P(OMe) 3 

1 0 und Me0 2 C-(C 4 H 6 )-C0 2 Me. 

24. Verfahren nach den Anspruchen 20 bis 22, wobei L 2 und L 3 zusammen ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Acrylnitrile und 5- 
Cyanopentensaureester. 



15 



25. Verfahren nach den Anspruchen 20 bis 23, wobei L 2 und R zusammen -CH 2 - 
CH 2 C0 2 Me darstellen. 



26. Verfahren nach den Anspruchen 20 bis 23 oder 25, wobei L 2 , L 3 und R zusam- 
20 men Me0 2 C(CH 2 )2-(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me darstellen. 

27. Verfahren nach den Anspruchen 20 bis 26, wobei man als bezuglich der Mi- 
schung homogene, Rhodium enthaltende Verbindung eine solche ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus 

25 

[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + BF 4 ~, 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )( CH 2 =CHG0 2 Me)(Me)] + BF 4 , 

[Cp^Rh(-GH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )r BF 4 ". 
[Cp"Rh(Me0 2 C(CH 2 )2-(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + BF 4 \ 

30 [Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 ", 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )( CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 ", 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )r B(3,5-bis(trifiuormethyl)-phenyl) 4 \ 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 )2-(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 ", 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(perfluorphenyl) 4 ", 

35 [Cp*Rh(P(OMe) 3 )( CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)f B(perfluorphenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(-CH2-CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + B(perfluorphenyl) 4 \ 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 )2-(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + B(perfluorphenylV, 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + AI(OR F ) 4 , 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )( CH^CHCOzMeXMe)]* AI(OR F V. 
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[Cp*Rh(-CH2-CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + AI(OR F ) 4 \ 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 )2-(CH-)-(CH2)C0 2 Me)r AI(OR F ) 4 -, 

wobei R F fur gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorierte alipha- 
5 tische oder aromatische Reste, insbesondere fur Perfluor-iso-propyl oder Perflu- 

or-tert.-butyl steht, 



einsetzt. 



1 o 28. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 27, wobei man die Destination bei einem 
Druck im Bereich von 0,05 bis 50 kPa durchfuhrt. 
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